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ESTUDO DOS PARAMETROS DE PROCESSO DR REDUCHO
DO TRICARBONATO DE AMONIO E URANILO A DIOXIDO
DE URANIO EM FORNO DE LEITO FLUIDIZADO

Cidudio Brasi! Leit3o Junior

RESUMO

Este trabalho consiste no estudo dos
parametros de processo da reduc3o de TCAU (tricarboneto de amonio
e uranilo) a UQ; (diéxido de ur8nio), com boas caracteristicas
fisicas e quimicas, em leito fluidizado.

Inicialmente, foram realizados
experimentos de fluidizac@c a frio de U2 em uma coluna de acrilico.

Em seguida, foram realizados experimentos de reducSic de TCAU a
UO2, nas quais foram estudadas a influéncia de pardmetros do
processc na granulometria, drea de superficie especifica, porosidade
e teor de fluoreto no pd de UO; produzido.

Como ultima etapa, foram realizados
testes de compactacdo e sinterizacdo de pastithas de UQ; para se
estudar o desenpenho do p6 de UD: obtido via leito fluidizado na
produc3o de pastilhas combustiveis.
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STUDY OF PROCESS PRRAMETERS FOR THE REDUCTION
OF AMMONIUM URANYL CARBONATE TO URANIUM DIOXIDE
IN FLUIDIZED BED FURNACE

Claudio Brasil Leitdo Janior

ABSTRACT

This work consists of studying the
process parameters of AUC (ammonium uranyl carbonate) to UO:
(uranium dioxide) reduction, with good physical and chemical
caracteristics, in fluidized bed.

Initially, it was performed UD, cold
fluidization experiments with an acrylic column. Afterward, it was
done AUC to UO; reduction experiments, in which the process
parameters influence in the granulometry, specific surface area,
porosity and fluoride amount on the UO2 powder produced were

studied.

As a last step, it was done
compacting and sinterizing tests of U0, pellets in order to
appreciate the UD: powder performance, obtained by fluidized bed, in
the fuel peliets fabrication.
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.1

Capitulo 1
Introducao

Dentro de qualquer economia, as
fontes energéticas representam um dos elementos mais

importantes para o desenvolvimento economico, tornando-se um

padrdo para avaliacdo do estdgio de desenvolvimento de quailquer
pais.

Em virtude do grande desenvolvimento
tecnoldgico mundial, novas fontes energéticas s3o necessdriss,
devido a0 aumento sempre crescente na demanda (Figura 1).

A energias nuclesr é s mais recente
forma de energia colocada a servico do homem e j& venceu »
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.3.

fase preliminar da experimentac@o, atingindo um alto greu de
competitividade economica com outras fontes dec energia.

Atualmente existem 433 usinas
nucleares em operac3c no mundo, e cutras 98 usinas estdo em
construgdo (Figura 2). Vinte e seis peises geram eletricidade
através de usinas nucleares. Em onze paises, um tergo ou mais do
total da energia elétrica produ2ida provém de usinas nucleares. A
Agéncia Internacional de Energia Atomica (AIEA) estima que a
producdo de energia nuclear ird crescer por uma média entre 65
e 957 no periodo de 1388 a 2005,

Os reatores nucleares geram energia
através da fissBo do nidclec de determinados isétopos de urénio.
Quando o atomo de urdnio € fissionado, hd liberac%o de energia,
da ordem de 200 MeV, e a producdo de néutrons de alta energia,
que, apos serern moderados, fissionar@c outros ndicleos, mantendo
uma reagdo em cadeia. Us reatores possuem meios para manter
essa reac3io em cadeia de forma controlada, atraveés de materiais
absorvedores de néutrons, tais como: barras de carbeto de boro,
cadmio, prata ou indio.

Os reatores nucleares podem ser
classificados sob os seguintes aspectos ./28.”:

) energia dos néutrons utilizados para fiss3do

1) propdsito de funcionamento do reator

111)] tipo de combustivel e/ou refrigerante e.ou
moderador

i - quanto a energia dos néutrons utilizados para fissdo:

8) reatores rap/vos - sBo reatores nos quais os
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.S,

néutrons rdpidos, ou seja, de alta energia (maiores que 100 keV)
causam a maioria das fissGes.

b) reatores intermeadrarios au epitermicos - néutrons
epitérmicos, ou seja, de média energia (na faixa 0.3 a 10 keV)
causam a maioria das fissdes.

c) reatores térmicas - néutrons térmicos, ou seja. de
baixa energia (menor que 0,3 keV) causam a maioria das fissdes.

ji - gquanto aé propdsito de funcionamento:

a) reatores de poténcia - tem a3 finalidade de gerar
energia. Podem gerar energia elétrica, servir para aquecimento

industrial e residencial, servir para propulsdc de embarcacoes,
etc.

b) restores Jde pesgursa - tem a finalidade de pesquisa,
irradiac3o e teste de materiais, produc@do de radioisdtopos e etc.

c) reatores Je ensyna - tem a finalidade de treinamento
e ensino.

it - quanto ao tipo de combustivel/refrigerante.”moderador
podem-se definir alguns tipos de reatores de poténcia:

8) restores refrigerados & gds (moderados a grafita)
(GCR), reatores avancados refrigerados a gds (AGR), reatores de
alta temperatura refrigerados a gds (HTGR) e reatores rdpidos
refrigerados a gds (GCFBR) usando urénio natural ou levemente
enrigquecido.



b) reatores refrigerados e moderados a dgua leve (PWR,
BWR), usando urénio levemente enriquecido.

c) reatores de dgua pesada (HWR) usando urénio natural,

dgua pesada como moderador e dgua leve ou pesada como
refrigerante.

¢} reatores rapidos wusando plutonio e wurénio como
combustivel » metal liquido (sddio) como refrigerante.

Diversos tipos de reatores estdo em
operagdo ou em construgcdo no mundo (Figura 3). Os principais
tipos de reatores existentes na atualidade, apresentados na
Tabela |, e seus elementos combustiveis ser@o sumariamente
analisados /9, 11, 24/,

LL1 Reatores do tipo GCR

Os reatores do tipo GCR (Gas Cooled
Reactor) s3o reatores que usam o0 uranio natural (metdlico) como
combustive), moderados a grafita e usando como refrigerante o
gds carbdnico. Essa 1linha de reatores foi desenvolvida na
Gr3-Bretanhs e na Franga. As suas duas maiores ceracterfsticas
s3o: ciclo do combustivel simples e de baixo custo; alta taxa de
producdo de plutdnio (600 kg/1.000 MWe./ano).

0 elemento combustivel desses
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reatores € constituido por barras cilindricas de uranio metalico
natural, em geral com um didmetro da ordem de 2.5 cm e um
comprimento aproximado de 100 cm por elemento, encamisada a
"Magnox”, uma liga de magnésio e aluminio. 0Os elementos
combustiveis s3o posicionados em canais abertos nos prdprios
blocos de grafita. que constitue o moderador, em geral com 6 a B
elementos em cada canal, empilhados um em cima do outro, comeo
se fosse uma barra unica. O gds refrigerante escoa por entre as
paredes do canal e a superficie externa do elemento combustivel.
Esta superficie tem uma série de aletas que servem nado sd para
provagcar o turbilhonamento do gds como para aumentar a
superficie de transferéncia de calor.

LL2 Reatores do tipa AGR

Os reatores do tipo AGR (Advanced
Gas-cooled Reactor) representam uma vers3oc mais adiantada do
GCR, na qual houve modificacSes na tecnologia do combustivel. D
AGR wusa uranio enriquecido ao invés do urdnio natural,
proporcionandec um melhor rendimento térmico. Seu elemento
combustivel possui revestimento de aco inox ao invés do “Magnox”
utilizado nos GCR. Utiliza como moderador a grafita e como
refrigerante o gas carbidnico.

Os elementos combustiveis dos
reatores do tipo AGR s3o constituidos por um conjunto de varetas
finas de aco inoxiddvel, de didmetro aproximado de 1 cm e
comprimento de 100 cm. No seu interior s3o colocadas pastilhas de

U0z (didxido de uranio) com enriguecimento médio em 235 de
2.52.



TABELA |
REATORES NUCLERRES - TIPOS E LINHAS

TIPOS OU LINHAS DE REATORES ESPECTRO
G6CR Gas-Cooled Reactor Térmico
AGR Advanced Gas-Cooled Reactor Térmico
PWR
Pressurized Water Reactor
LWR Térmico
Light Water Reactor
BWR
Boiling Water Reactor
CANDU
Canadian D,0 Natural Uranium
HWR Térmico
Heavy Water Reactor
SGHWR
Steam Generating Water Reactor
HTGR High Temperature Gas-Cooled Reactor Térmico
FBR Fast Breeder Reactor Rdpido .
LL3 Reatores do tipa PWR

Os reatores do tipo PWR (Pressurized
Water Reactor) s¥o os mais adotados mundialmente. Juntemente
com os do tipo BWR (Boiling Wsater Reactor) constituem os




denominados LWR (Light Water Reactors). Sd3o reatores compactos
e econdmicos, mesmo para baixa ou média poténcia (50-1S0 MWe).
Os PWR s3c moderados a &dgua leve e utilizam como refrige:-ante
0 mesmo material pressurizado.

0 elemento combustivel do reator
PWR ¢ constituido por um conjunto de varetas fabricadas em
zircaloy 4 ./25/, contendo no seu interior pastilhas de U0: com
enriquecimento de 2 a 3.

LL4 Reatorea de Agua Peasda C(HWR)
LL4.1 Concepgfio Canadense do HWR

0 protdtipo comercial do HWR (Heavy
Water Reactor) Canadense é o reator de “Douglas Point”, situado
em Douglas Point, Ontadrio, Canada.

Este reator é conhecido como CANDU
(CANadian D.0-Natural Uranium) e €é um reator moderado e
refrigerado a dgua pesada (D.0). Utiliza o uranio neatural como
combustivel na forma de dxido (UD2).

0 elemento combustivel desse reator ¢
constituido por um conjunto de |19 varetas de zircaloy 2 23/,
contendo no seu interior pastitlhas de U0z natural.
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LL4.2 Concepciio Inglean do HWR

0 reator a dgua pesada de concepgdo
britdnica € o denominado SGHWR (Steam Generating Heavy Water
Reactor). S3o reatores moderados @ #gua pesada, utilizando como
refrigerante a dgua leve. Constitue um tipo de reator bastante
flexivel, podendo ser vidvel economicamente para pequeno ¢ médio
portes.

0 elemento combustivel do SGHWR ¢
bastante similar ao HWR canadense. Ele € constituido por varetas
de zircaloy 2 /25/, contendo no seu interior pastilhas de UO.,

com um enriquecimento médio da ordem de 2.47 em pesoc do 235,

LLD Reatorea a Alta Temperatura (HTGR)

Os reatores a alta temperatura, os
HTGR (High Temperature Gas-Cooled Reactor) sdo reatores
conversares, uma vez que além do material fissil (235U)) usam
elementos de material fértil (232Th) para a produgdc de novo
material fissi) (233)), que poderd ser wusado nos ciclos
subsequentes ou guardado para ser usado em outros reatores do
mesmo tipo. Utilizam como refrigerante o gds He (hélio).

A razdo de canverado () ¢é
definida como /3/:

ndmero de stomos fisseis produzidos do isdtopo fdrtil’segundo
C =

nimero de sdtomos fisseis do combustivel destruido/segundo




Jdz.

0 elemento combustivel do HIGR ¢
formado por pequenas esferas de (U, Th)0:, (U,Th)C ou (U,Th)C.
encapsuladas por camadas de material ceramica, 0 carbono
pirolitico.

Os reatores rapidos, denominados
"Fast-Breeders Reactors” (FBR), s3o reatores conversores em que
a razdo de conversdo € maior que a unidade. Os reatores do tipo
FBR produzem material fissil em maior quantidade do que
consomem, através da transmutac@o do elemento fértil de sua
cobertura - o 2338, em 23%Puy (plutonio). Existem dois tipos
principais de reatores rapidos: o LMFBR (Liquid Metal Fast Breeder
Reactor), refrigerado a sddio liquido e o GCFR (Gas Cooled

Fast-Breeder Reactor).

0 elemento combustivel do LMFBR ¢é
constituido por um conjuntoc de varetas de ago inoxiddvel,
contendo em seu interior pastilhas de UO:-Pu0.. Os reatores do
tipo GCFR tem elemento combustivel similar ao do LMFBR, raz3o
pela qual as experiéncias para o desenvolvimento de combustiveis
s30 feitas visando os dois tipos.

0 didxido de wurdnio (U0)) ¢é
amplamente utilizado como matéria prima paras a produc3o de
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combustivel nuclear devido & diversos fatores, tais coma: boa
estabilidade térmica, alto ponto de fusao, esatabilidade a corrosaéo
térmica em agua e vapor d'dgua, estabilidade a danos de radiagdo

e baixa dilatagdo térmica até 1800 °C /32/.

Antes de ser utilizado como
combustivel nuclear, o urdnio contido nos minérios passam por
uma longa s€érie de processos, denominada de Ciclo do Combustivel

Nuclear /7, 26/, cujo diagrama € mostrado na Figura 4.

Iniciaimente, é feita a prospeccao,
que consiste no trabalho de reconhecimento de regides onde haja
indicios de existéncia do minério de uranio, passando por fases
intermedidrias de sondagem e avaliacdo econdmica. A etapa
seguinte € a selecdo da drea, realizada rigorosamente atraveés de
critérios geologicos, pela andlise de bibliografias, mapas geologicos
regionais, mineralizagdo, localizacdo geografica e facilidade de
operag3o.

Na sequéncia, apos a explorag®o da
jazida, o© minério ¢é submetido a etapas quimicas para
beneficiamento, obtengdo do concentrado (yellow cake) e
purificacdo, obtendo-se um sal de urdnio (DUA -~ diuranato de
amonio) purificado. Este DUA é ent3o cailcinado ao ar, produzindo o
UOa que € reduzido a U0 com Ha. Neste ponto, obtem-se o UOD.,
matéria prima para a fabricac3o de elementos combustiveis.
Porém, devido ao interesse existente no enriguecimento, ou seja,
no aumento da concentragdoc isotdpica do 238U, que € o isdtopo
fissil, o0 processamento continua até a obtengdo do UF,
(hexafluoreto de uranio). Isto se deve ao fato da maioria dos
processos de enriquecimento do uranio, existentes na atualidade
em escala industrial, ter como matéria prima o UF,. Esta etapa,
encerrada com a produc¥o do UF,, é denominada de Convers3o.

COMISSAC NACICK . (L ENERGH/ UCLEAR/SP - IPEN
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Apos o enriquecimento do uranio, ¢
necessdrio obter novamente o UQ.. Esta etapa é denominada de
Reconversio. A reconversdo do UF, pode ser realizada por
diferentes processos. No IPEN-CNEN.”SP, a reconvers@o é realizada
por yia umida. tendo como produto intermedidrio o TCAU
(tricarbonato de amonic e uranilo), um composto de uranio obtido
pela primeira vez em 1824 por Berzelius /4 e amplamente
utilizado na tecnologia nuclear nos ultimos anos. 0 TCAU pode ser
transformado a UQ. através de dois processos: leito estatico e
leito fluidizado.

0 forno de reduc@o de TCAU a UO;
em Jeito estdtico, instalado no Projeto Combustivel! Nuclear do
IPEN, estda em operac@o desde 1972 /12/. 0 desenvolvimento do
processo de reducac de TCAU a UD: em leito fluidizado teve seu
inicio em 1984 no Departamento de Engenharia Quimica, e
posteriormente continuou no Projeto Combustivel Nuclear.
Atuaimente existe um protdtipo para reducdo de TCAU em leito
fluidizado com capacidade de processamentc de 4 kg de TCAU
/167, sistema que foi utilizado no desenvolvimentc deste trabalho.
Este prototipo estd instalado na DivisZo de Reconvers3do do UF,
(MQC) do Projeto Combustivel Nuclear.

0 objetivo deste trabalho ¢ o estudo
dos parametros do processo de reducSo do TCAU a UQ; em leito
fluidizado, visando a obtencdo de um produto (UO2) com
caracteristicas fisicas e metalirgicas que satisfacam as
especificacGes para uso como combustivel nuclear,



Capitulo 2

Prccessos de Reconversio de
UFe, a UO,

Industrialmente, existem basicamente

duas rotas para reconvers@o de UF, a U0z via seca e via umida
7/,

Nos processos de reconvers®o por via
seca, temos a convers3o direta do UF, a UQa2, sem etapas
intermedidrias ¢ sem a produc3o de rejeitos liquidos. O processo

mais conhecido é o IDR (integrated Dry Route) que utiliza um forno
rotativo,

Nos processos de reconvers3o por via
gmida, existem produtos intermedidrios e hd gerac@o de rejeitos

(R "N
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liquidos. Os principals processos s3o os do DUA (diuranato de
amonio) e do TCAU (tricarbonato de amonio e uranilo).

Na Figura S5 mostra-se um diagrama
de blocos com as etapas de cada processo,

2.1 Yia seca

Nos processos por via seca ./8/ o
UF. gasoso € levado para uma atmosfera de vapor superaquecido
produzindo o UQ0:F.. O fluoreto de uranilo € reduzido, por reac¢c®o
com hidrogénio, a UD:, que é o oxido estdvel nesta reacdo.

As principais reacdes envolvidas no
processo 33o:

UFs(g) + 2H20¢,» = UO;F:(,) + 4HF(’)
Uoze(g) + Hz(g) = UO:(,) + 2HF

A reag3do global pode ser escrita
como:

UFb(g) ¢+ Hz(g) + 2“20(1) = Uoz(,) + 6 HF(g)

Nos Jultimos dez anos, tém sido
desenvolvidos dois Jiferentes processos de via seca. A rota via
leito fluidizado (fig. 6) foi estudada no Laboratdrio Nacional de
Argonne e uma planta estd em operac3o na United Nuclear
Corporation /8/.

Na Europa, o mesmo processo tem
sido estudado e uma planta estd em operac@io na Inglaterra 8/,

COIMTER LGN L TTOMIF L & rigaRIEP . 1om
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Porém. ao invés de leitos fluidizados utilizam-se fornos rotativos
(fig. 7).

0s processos de convers3c por via
seca tém custo operacional mais baixo do que os processos de via
umida /8/.

Nos proceszos de convers3o por via
umida ha, como foi mencionado anteriormente, a produg3c de

compostos intermedidrios: DUA ou TCAU.

Os processos de via umida exigem
uma planta de tratamento de rejeitos que adiciona 207 de custo
ao investimento, mas que também dd algum retorno na reducdo

das perdas de urdnioc e na reciclagem da amonia /8/.

O processo DUA foi o primeiro
processo desenvolvido para uma escala industrial /8/.

Neste processo, o UF, gasoso ¢
hidrolisado e reage com amodnia. A reacdo global é /34/:

e UF.(,) + 7 “,0(1) + 14 "",(') “““ ’ (NH.):U:O,(‘) + 12 NH.F(”

TR
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0 DUA pode ser obtido
alternativamente a partir do nitrato de uranilo (UO2(ND3)>)
segundo a reac3o:

euoz(NDJ)z(l) + 3“:“(1) + 5"“3(9) == (NHAJzUzor(s) + 4NH4NU3<1)

-

Normalmente o precipitado ¢ separado
por centrifugac@o, pois apresenta granulometria muito baixa. O
DUA ((NH,2,U,0,) € reduzido a UD: através de reac3io cem
hidrogénio. As condigdes do forno, principalmente a temperatura,
330 importantes para o teor de fluoreto e¢ drea de superficie
especifica do pé produzido /8/.

0 TCAU ((NH,),U0,(CO)) € um
monocristal de cor amarela, obtido pela primeira vez por
Berzelius em 1824 numa tentativa de preparar o carbonato de
uranilo /4/. 0 processo TCAU foi desenvolvido pela NUKEM na
Alemanha com o objetivo de diminuir o nomerc de etapas do

proceasc DUA e obter um precipitado com baixo teor de fluor
78/,

Obtém-se o TCAU a partir do UF,
segundo a reacdo 34/

UFgcgy + S W0y ¢ 10 NHygy ¢ 3 C0kg ---------- >
(NH ) UD,(COL)5¢qy *+ 6 NH FD

0 TCAU também pode ser obtido
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alternativamente a partir de uma solucio de nitrato de uranilo
(UD2(NO3)2)> segundo a reacdo:

UD,(NOy).pp + 3 HO0gy *+ 6 NHyg + 300, -———-—--—-—- :
(NH‘)‘UDZ(C03)3(S) ¢ 2 NH‘N03(1)

A produc@o do TCAU a partir de UF,
envolve basicamente etapas de evaporacdo do UF.. precipitacdo.
tiltrac3o e lavagem do TCAU. 0O tamanho do cristal e o formato
dos mesmos dependem basicamente da temperatura de
precipitagc3o, da velocidade de adicao do UF,, assim como do tipo
de agitag@o utilizada durante a precipitagdo /34/.

Na Figura 8 mostra-se um diagrama
de blocos do processo de obtencdo TCALU.

2.3 Yantagena do proceaso TLCAL sohre o proceaso DUA

0 processo TCAU apresenta
importantes vantagens sobre o processo DUA, conforme descrito
abaixo:

a) 0 precipitado do TCAU é mais cristalino
e permite filtragc3o e lavagem mais facil, com boa remoc3o das
impurezas soluveis. Possui cantos arredondados, arestas na
propor¢dao Il ou 3:! e baixa drea de superficie especifica.
Portanto, menos fluor é adsorvido pelas particulas de TCAU /3/.

b) As particulas grandes do TCAU
decompde-se em pos com boa escoabilidade, alta densidade soilta e
sdo mais adequados @ produg@io de pastilhas sem processos de
granulagdo ou moagem do pd. O pé de UO: proveniente do DUA

COMISCAC NACICN/L LE ERERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



.23.

I’. + CDp

Ny

totg HCOy

Hyc20M

TRATAMENTO
Of ERUBNTES
PRECMTACAO -—l I——— FILTRADG §
L |
- _'I FULTRADO N
FarRagso (SL. N HcDy)
FRTAAO0 B
LAVAG B (30, HyC30m)
SECAGE
Temw

F16. 8: DIAGRAMA OF 8LOCOS DA PRODUCAO DE TCAU A PARTIR OO UFy



24,

possui baixa escoabilidade e precisa ser moido. A escoabilidade do

pé de UQ: ¢ extremamente importante na etapa da compactacgséo
de pastilhas /3, 18/.

c) Somente o pé de UO: proveniente da
conversdao do TCALU permite uma compactacdo direta, ndo havendo
a necessidade de processos de pré-compactacdo ou da adigc3o de
aglomerantes. 0 p6 de UD: proveniente do DUA € bastante fino e
faz-se necessdrio a adicdo de aglomerantes para se realizar o
processo de compactagaoc /3.

d) Para a co-precipitacdo de plutdnio e

uranio, o processe TCAU permite maicr homogeneidade e
precipitacdo mais completa do que o processo DUA 18/,

e) Durante as etapas de decomposicdo e
redugdo do TCAU a U0: uma grande quantidade de porosidade €
gerada no po de UD:; pela formacdo de canais através dos quais
os produtos gascsos da reacdo sdo libertados. O pé de UO: obtido
desta forma permite uma pirohidrdlise (processo que consiste na
remocao do fluoreto contaminante) bastante efetiva,
Consequentemente, o teor de fluoreto do po de UO: derivado do
processo TCAU é extremamente baixo. /3/.

f) No processo TCAU pode-se partir do NUH
(nitrato de uranilo hexahidratado) ao invés do UF,, sem qualquer
alterac3o na linha de fabricag3o /3/.

g) Rejeitos reciclados na forma de U;0; s3o
usados no processoc TCAU para controle da densidade da pastilha
de UOD2. A densidade da pastilha sinterizada decresce com o
aumento da quantidade de Ui:0s adicionada na pastilha verde. A
situac3o é mais complicada no caso do DUA, embora também seja

possivel a adicdo de U;0, para controle da densidade da pastilha
73/,

v
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Além des propriedades citadas acima,
as caracteristicas fisicas ¢ quimicas do DUA - principaimente a
drea de superficie especifica - dependem fortemente das condicOes
de precipitagdo, tornando-se muito dificil obter reprodutibilidade
/39/. Podemos notar através da Figura 9, gue alteragées no pH
causardo grandes variacGes na d@rea de superficie especifica e no
tamanrho do cristalito. 10 e 11 apresentam-se,
respectivamente, as fotograftias do pd de TCAU e do p6 de DUA,
obtidas por microscopia eletronica de varredura. A Tabela |l
apresenta as propriedades do pd de UD. proveniente dos processos
DUA, TCAU e IDR /19/.

Nas Figuras
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Figura 10: Fotografia por Microscopia Eletr8nica de Varredura
do po6 de TCAL

Figura 11: Fotografia por Microscoria Eletr8nica de Varredura
do p6 de DUAR
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TABELA 11 - CARACTERISTICAS DO PO DE VO. PROVENIENTE

DO PROCESSO DUA, TCAVU E IDR

Parametro

Unidade

U0z do DUA

UO: do TCAU UO: do IDR

frea de superficie

especifica m2 g 25 - 60
Densidade solta g/cm3 1.5 - 20
Densidade batida gs/cm? 24 - 28
Tamamanho medio

de particulas Mm 04 -1
Escoabilidade - N§o escoa
RelacSo 0O-U - 203 - 217
Umidade Z (massa> 01 - 05
Tracos de impurezas (Ag/g)

F 36 - 50
c 40 - 200
Fe 70
Cr 40
Ni 30 - 40
Mn S
(V] 10
B 0.2

36 - 60
20- 23
26- 30

Escoa
2.06 - 2.16
01- 02

30- 720
120
10 - 20
10

10

21 - 30
07 - 10
15 - 19

23
Escoa
2038 - 212
01 - 01?7

> 100
40
10 - 30
20
6 - 1D
2
1
0.05
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Capitulo 3

Fluidizacao

3.1 Definicd teriati

A fluidizag3o é uma técnica
amplamente utilizada no mundo em laboratérios e plantas
industriais, nos mais variados processos.

Uma das vantagens trazidas pelos
sistemas de leito fluidizado na indastria é a homogeneidade de
temperatura. Com um sistema de leito fluidizado ¢ possivel
realizar uma grande variedade de tratamentos térmicos, bastando
para isto mudar a composicdo da mistura de gases. Os sistemas
de leito fluidizado s3o utilizados em diversos tipos de tratamentos
térmicos, tais como: czmentac@o, carbonitretac@o, témpera neutra,



nitrocarbonetagBo ferritica., eustémpera, azulamento e etc.

Um leito flidizado pode ser descrito
como um sistema contendo particulas sdlidas que, gquando
atravessado por um gas, se comporta como um fluido /38/. 0
movimente das particulas ¢é alternadamente ascendente e
descendente. As fases sdlidsa ¢ gasosa estdic misturadas e
comportam-se, em conjunto, como um liquido em ebuligdo 29/
(tig. 12).

Em um caso ideal, quando um fluido
passa verticalmente por um leito de particulas, a queda de
press3c ao longo do leito Ap ird crescer proporcionaimente a
velocidade superficial U do fluido, até atingir um valor U,,. que ¢é
a velocidade minima de fluidizac8o, acima da qual a pressio
permanecera constante. 0 aumento da velocidade superficial além
deste valor resultara numa expansdo continua do leito até um
eventual arraste de particulas, se elas ndo estiverem fisicamente
ligadas uma com as outras. A Figura 13 mostra o grdfico 4p x U
para o caso de um leito onde existem regides n3o fluidizadas.
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3.2 Proprisdades dos leitos fluidizadoa £ c#iculos
1ati a Fluidizacs

Apresenta-se a seguir 03 principais
parametros relativos aos Jeitos fluidizados que podem ser
calculados experimentalmente /10, 17/,

Consiste na relagdo entre o volume
ocupado por vazios (V,) e o volume total do leito (V).

Quando a fluidizagdo tem inicio, o
valor da porosidade do Jeito recém formado ¢é denominada
paresidade mnima. A medida que o leito expande, a porosidade
aumenta. Quando © arraste das particulas sdlidas for total
(fluidiza¢do continua), a porosidade torna-se igual a um.

3.2.2 Velacidade de fluidizac&o

A velocidade superficial ¢/ do tluido
no leito € calculada dividindo-se a vaz¥do do fluido, ¢, pela drea
do leito, &

% T

o
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U =
L)

Este parametro ¢ muito importante no
estudo de leitos fluidizados, uma vez que ¢ uma medida da vazdéo
de fluido por unidade de drea do leito utilizado.

A velocidade no inicio da fluidizac3o €
denominada velacidade critice Jde rlusdizacde. Esta ndo deve
ser confundida com a velocidade necessdria para causar a
primeira expans®o do leito estdtico. Quando a porosidade se torna
igual a 1, comeca a fluidizacdo continua. A velocidade do fluido
nessa situagdo € a denominada ve/oci/dade de transporte.

3.2.3 Densid 10 leite fluidizad

A densidade do leito fluidizado € a
relag3o entre a massa total (sdlido + fluido) ¢ o volume total do
leito. £ um parametro que nos informa de que maneira o pd, que
estd sendo fluidizado, se distribui a0 longo do leito.

Considera-se como altura do leito a
distdncis (vertical) entre a placa distribuidora de gds e a
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superficie superior do Jeito. E denominada também de
praofundidade. Através deste parametro calcula-se a densidade
do leito e, portanto. nos informa também sobre a distribuicdo das

particulas ao longo do mesmo.

2.3 Tipoa de leito fluidizado 38/

Em fung3do de suas caracteristicas, o
leito fluidizado pode ser classificado como g fice/ade ou
agregative.

Um Jeito € dito particulado se a
concentracdo volumétrica de particulas sdlidas, ou seja, o nGmero
de particulas por unidade de volume, € uniforme ao longo do leito
e n3o varia com o tempo (fig. 14).

O sistema € dito agregativo se a uma
taxa constante do meio fluidizante, a concentracdo volumétrica de
particulas sélidas n3do for wuniforme e num dado ponto a

concentrac3o variar com o tempa.

Diversos tipos de leito flidizado
agregativoe s3c conhecidos, tais como: leito de ebulic3o, leito de
borbulhamento, leito de camadas, leito de fase diluida, leito de
classificac8o, leito de canais e leito de jorro (fig. 15).

0O Jesto de ebulicdFo € um leito
fluidizado no qual hd formacdo de bolhas de gds fluidizante com
tamanho aproximadamente igual ao das particulas sdlidas e
tamanho muito pequeno em relac%o as dimensdes do vaso que
contém o leito.

T m
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Para um leito flidizado no gual as
bolhas s@io muito maiores que as particulas suspenaas, mas ainda
pequenas em relacido as dimenstes do vaso, utilizaremos o termo
feste berbulhante.

Em leitos estreitos, as bolhas podem
ocupar toda a drea do vaso e dividir o leito em varias camadas,
que s3o0 deslocadas para a regido superior do mesmo. Este leito ¢
conhecido como Jesfe Jde camadas. '

F16.14 - LEITO PARTICULADD

Se o0 meio fluidizante forma canais
verticais, stravés dos quais o fluido passa, forma-se um leito
chamado /ertv e conais.,

Quando o gds fluidizante entra no
leito através de ums abertura de drea muito menor que a do

COMISCEC neCCh . LE ENERGIZ NUCLEAR/SP - IPEN
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Jeito, temos um tipo complexo de leito chamado de /e/fe J2
qerera.

Na Figura IS apresentam-se os g

diversos tipos de leitos discutidos acima.

3 '
[)
. “
L] *
b2
4
¥
Figura 138: Tipos de leito agregativo: a? leito de ebulicSo
b) leito de borbulhamento c) leito de camadas
d) leito de fase diluidor e) leito de classificac$o

f) leito de canais @) leito de Jjorro
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3.4 Clasaificacio d . to & fluidizack

Geldart clessifica os pdés em quatro grupos
quanto @ fluidizagdo /13, 14./. S8o0 eles:

- Brupo A: Materiais cujas particulas sejam
pequenas (< 40,um) que tenham densidade menor que 1,4 g/cm?® e
apresentam considerdvel expans@o do leito. Quando o gas
fluidizante € cortado, o leito colapsa vagarosamente.

- brupo B: tEngloba materiais com tamanho de
particula na faixa 40 am < d < 500 am e densidades na faixa
L4 g/cm?® ¢ 8 < 4 g/cm3 A expansdo do ieite € pequena e o
leito colapsa muitc rapidamente gquando o suprimento de gds

-

fluidizante é cortado.

- Grupo C: inclui pés cormm tamanho de particula
da ordem de 30 mm, muito umidos ou pegajosos. A fluidizagdo
destes materiais € extremamente dificil.

- Grupo D; Engloba pés com tamanho de particula
maior que 600 aim.
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Capitulo 4

Experimentos de Fluidizacdao a Frio

Os experimentos de fluidizacdo a frio foram
realizados com 0 objetivo de estudar o comportamento de duas
placas distribuidoras feitas com pd de aco inoxiddvel 3JI6L
sinterizado - uma plana e outra cOnica - importadas da Republica
Federal da Alemanha (Figuras 16 e 17).

Para estes experimentos construiu-se uma
coluna em acrilico (Figura 18) com 140 mm de didmetro interno
por 1460 mm de altura. Na entrada do sistema temos um
rotdmetro, para medida do fluxo de gés, e um manimetro para
medida de pressdo na linhe. Na parte inferior é alojeda a placas
distribuidore, junto & qual estd um mandmetro que mede a
press@o abaixo da placa distribuidora. Na extremidade superior da

e r pUCLELR/SP - IPER
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PLACA OF PO DE AGD INOX SINTERIZADO

SUPORTE DE ACO I1NOX

Figura 16: Placa plana da pd de aco inoxidsvel sinterizado
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PLACA DE PO DE ACO INOX SINTERIZADD

SUPOATE DE AGO INOX

Figura 17: Placa cOBnica de pd de aco inoxiddvel sinterizado
a) vista de perfil
b) vista de cima

oy
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coluna existe um filtro cilindrico, também de po de aco inox
sinterizado, usado para reter as particulas arrastadas pelo fluxo
de gas. Um outro manémetro esta posicionado no alto da coluna,
para detectar o aumento da press3ao interna devicn a uma
eventual obstruc3o do filtro. Foi utilizado como gas fluidizante o
ar comprimido e o UD; como material a ser utilizado.

0 po de UO: utilizado nos experimentos
apresenta as seguintes caracteristicas tisicas (Tabela IID. Os
dados obtidos referem-se a esta granulometria. Na Figura 19
apresenta-se a fotografia do pé de UD, obtida através de
microscopia de varredura, e na Figura 20 a curva de distribuigdo
granulométrica do mesmo pé, obtida através da andlise no
sedigrafo.

TABELA 11
PROPRIEDADES FISICAS DO PO DE UO:
UTILIZADO NOS EXPERIMENTOS

Tamanho médio de particula (mm) 8

Densidade solta (g/cm?) 1.8 £ 01

As massas de U0, foram calculadas de modo
a se obterem determinadas relacdes entre o volume do leito
estdtico (o volume ocupado pelo pé quando o leito estd em
repouso) e o volume total da coluna de acrilico (re/acdo
v/”vt). Uma relacdo v/ vt de, por exemplo, 1720 indica que o
volume ocupado pela massa de p6 a ser fluidizada é 20 vezes
menor qQue o volume da coluna de leito fluidizado. Esta relac3o de
volume ¢ um pardmetro importante para a caracterizac®o do




leito fluidizado e especialmente importante quando se vai projeter
uma coluna de leito fluidizado com propriedades similares a um
leito com a relagao v/ vt conhecida. As massas de U0, de cada
experimento e as respectivas relagdes de +volumes sao
apresentadas na Tabela V.

foram realizados S5 experimentos com cada
placa, variando-se a massa de UO:; de 2000 a 6500 gramas. Em
cada experimento, estudou-se a variacdo da altura média do
leito (considerada como a altura em torno da qual a camada
superior de po oscila) em fungdo da vaz3do de ar comprimido (fig.
21 e 22). Para isto, variou-se a8 vazdo de ar de 50 a 300 L/min.

Figura 19: Fotografia por Microscopia EletrOnica de Varreadura
do pé de U0z utilizado nos experimentos de fluidizacso a frio
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TABELR 1V
MASSA DE UO. UTILIZADA NOS EXPERIMENTOS
E AS RESPECTIVAS RELACOES DE VOLUME

MASSA DE UO; (g) Relag@o v1/vt
2000 /20
3000 1713
4000 1710
2000 /8
6500 /6

Na andlise dos resultados foram
considerados dois outros parametros calculados a partir dos
dados experimentais:

2xpan3Fo o [aito; ¢ a diferenca entre a altura média do
leito fluidizado e a altura do leito em repouso (Figuras 21 e 22).

deosnlage Jdo Jaity; é o quociente da massa de pd que
estd sendo fluidizado pelo volume do leito expandido, calculado
através da altura média.

COMISCAC NECICN L €t ENERGIZ NUCLEAR/SP . IPEN
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Além destes, foram também calculados
03 seguintes:

Fapagpe livere: € o comprimento do leito n3o ocupado
pelo material que estd sendo fluidizado (Figuras 21 e 22).

T J33-yvardp: € o0 quociente da massa de material
gue estd sendo fluidizado pela vaz3do de gds fluidizante (refacde
m.q)

A 2ltura inicial ¢ a altura da massa
de pd medida a partir da flange inferior da coluna. Quando da
utilizac8o da placa cOnica, temos valoreas de altura inicial
menores que 03 obtidos com a placa plana, devido ao volume da
cavidade da placa (Figura 22). Uma massa de 2000 g de UO: fica
perfeitamente alojada no interior da placa conica, resultando
altura inicial zero. Istoc n3o0 interfere nos resultados uma vez que
0 parametro analisado € a expansda Jdo Jeita, uma medida de

quanto, efetivamente, o leito se deslocou.

Nas Tabelas V a XIV apresentam-se
03 resultados obtidos nos experimentos.

-~
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A) Placa coOnica

Massa: 2000 g

TABELA V

48,

DADOS OBTIDOS COM A PLACA CONICA

Relagc@o v1/vt: 1720

Alture inicial: 0 mm

Vaz3ao Alt. média ExpansZo Rel. m/q Densidade

(L/min) (mm) (mm) (g/cm?)
050 080 080 40,0 1,18
100 090 090 20,0 1,09
150 100 100 13.3 1.00
200 150 150 10.0 0,72
250 180 180 8.00 0,62
300 190 190 6,67 0,59

TRBELA VI

Massa: 3000 g

DABOS OBTIDOS COM A PLACA CONICA

Relagcdo v/ vt 113

Altura inicia: 50 mm

Vazdo Alt. média Expans3o Rel. m/q Densidade

(L/min) (mm) (mm) (g/cm3)
050 160 o 60,0 1,03
100 170 120 30,0 0,98
150 200 150 20,0 0,85
200 220 170 15,0 0,78
250 260 210 12,0 0,67
300 260 210 10,0 0,67

COM'SIRC P2iCn L LF LREFG'L KUCLEAR/SP - IPLN
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TABELA VII

DADOS OBTIDOS COM A PLACA CONICA
Massa: 4000 g RelagcBio v1/vt: 1/10  Altura inicial: 78 mm

VYazao Alt. média Expansado Rel. m/q Densidade

(L/min)  (mm) (mm) (g/ cm3)
050 170 092 80,0 1,30
100 250 172 40,0 0,93
150 270 192 26,7 0,87
200 300 222 20,0 0,79
250 310 232 16,0 0,76
300 320 242 13,3 0,74

TABELR VINI

DADOS OBTIDOS COM A PLACA CONICA
Massa: S000 g Relacdo vi/vt: 178 Altura inicial: 120 mm

Vazdo Alt. média Expansdo Rel. m.“q Densidade

(L/min)  (mm) (mm) (g/cm?) )
50 240 120 100,0 1,20 .
100 270 150 50,0 1,08 o
150 310 190 33,3 0,96 :
200 330 210 25,0 0,90
250 360 240 20,0 0,83 *

300 360 240 16,7 0,83
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TABELR I1X
DADOS OBTIDOS COM A PLACA CONICA

Massa: 6500 g Relagdo v1/vt: 1./6 Altura inicial: 165 mm
Vazao Alt. média Expansdo Rel. m/q Densidade
(L/min)  (mm) (mm) (g/ cm3)
050 310 145 130.0 1.24
100 340 175 65.0 1.14
150 360 195 43,3 1,08
200 400 235 32,5 0,98
250 430 265 26,0 0,92
300 440 275 21,7 0,90
B8) Placa plana
TABELA X

DARDOS OBTIDOS COM R PLACA PLANA
Massa: 2000 g

Relacdo v1/vt: 1720

Altura inicial: 60 mm

Yazdo Alt. média Expans3o Rel. m/g Densidade

(L/min)  (mm) (mm) (g/cm®)
50 100 40 40,0 1,30
100 120 60 20,0 1,08
150 140 80 13,3 0,93
200 150 90 10,0 0,87
250 160 100 8.0 0.681
300 160 100 6,7 0.01




TABELA X1

DADOS OBTIDOS COM A PLATR PLANR
Massa: 3000 g

Relag@o vi/vt: 1713

.S1.

Altya inicial: 73 mm

Vaz&o Alt. média Expans3o Rel. m/q Densidade
(L/min)  (mm) (mm? (g/cm?3)
50 160 87 60,0 1,22
100 170 q7 30.0 LIS
150 180 107 20,0 1.08
200 200 127 15,0 0,97
290 220 147 12,0 0.86
300 230 157 10,0 0,85
TABELA X1
DADOS OBTINDOS COM A PLACA PLANA
Massa: 4000 Relagdoc v1/vt: /10  Altura inicial: 125 mm
Vazao Alt. média Expans@o Rel. m/q Densidade
(L/min.)  (mm) (mm) (g/cm3?)
50 220 95 80.0 1,18
100 240 ns 40,0 1,08
150 250 125 26,7 1,04
200 270 145 20,0 0,96
250 280 195 16,0 0,93
300 280 155 13.3 0,93
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TABELA X1

DADOS OBTIDOS COM A PLACA PLANA
Massa: 5000 g RelagSo vi/vt: 1/8 Altura inicial: 144 mm

Vazao ARt. média Expansao Rel. m/q Densidade

L/min) (mm) (mm) (g cm?®)
50 270 126 100,0 1.20
100 300 156 50,0 1,08
150 330 186 33.3 0,98
200 350 206 25,0 0.93
250 360 216 20,0 0.90
300 360 216 16.7 0.90

TABELR XIV

DADOS OBTIDOS COM A PLRACA PLANA
Massa: 6500 g Relagdo vi1~/vt: 1.6 Altura inicial: 185 mm

Vaz3o Alt. média Expansavu Rel. m/q Densidade
L/ min)  (mm) (mm) (g/cm3)
S0 345 160 130,0 1,22
100 380 195 65,0 1R)]
150 430 245 43,3 0,98
200 450 265 32,5 0,94
250 460 275 26,0 0.92

300 460 275 217 0,92




graficos da

Flurdrizante para as placas cOnica e plana respectivamente.
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4.2 Consideraclies aobre o3 resultados experimentais

As consideragOes a seguir s@o validas
para o leito estudado, de 140 mm de diimetro.

Comparando-se as Figuras 23 e 24
constatamos importantes caracteristicas de fluidizacdo das
placas. 0 fato mais evidente é a menor separagdo entre as
curvas da Figura 23 e uma maior eficiéncia da placa conica na
fluidizacdo do po de UOD2. E importante notar que, no caso da
placa conica, para todas as massas de U0z tivemos uma
considerdvel expans3o do leito (em média 122 mm), enquanto que
para a placa plana ocorre uma .expansao do leito desta ordem
apenas para uma massa de 6500 gramas de UO.. Considere, para
esta andlise, 0 valor da expansao do leito para as vazoes de 50
e 300 L/min (Tabelas XV e XVD.

TABELR XV
EXPANSAO TOTAL DO LEITO
PLACA CONICA

massa de UO: Expansdo a Expans3o a Expans3o total
50 L/min. 300 L/ min. do leito
(@) (mm) (mm) (mm)
2000 8o 190 no
3000 10 210 100
4000 92 242 150
S000 120 240 120

6500 145 275 130
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TABELA XVI
EXPANSHIO TOTAL DO LEITO

PLACA PLANA
massa de UO: Expans3do a Expansd@o a Expans3o total
S0 L/min. 300 L/ min. do leito
(@ (mm) (mm) (mm)
2000 40 100 60
3000 67 157 70
4000 a5 155 60
5000 126 216 90
6500 160 275 ns

Nota-se através da andlise das
Figuras 23 e 24 que a expansadao do leito tendem a um valor
constante, quando se utiliza a placa plana para fluidizacdo. Um
aumento da vaz3do de gas acima de 250 L/min n@o provoca uma
expansdao maior do leito. A dnica excegcdo parece ocorrer para
uma massa de UQ; de 3000 g (Figura 24). 0 mesmo deve ocorrer
para a placa conica numa vazdo de gas fluidizante fora da faixa
estudada. Este maior rendimento da placa cOnica talvez se deva
ao fato do formato desta placa proporcionar uma fluidizacao mais
desordenada do po de UO., conforme foi constatado visualmente
nos experimentos, permitindo ac leito expansdes maiores.

Constatou-se também que a massa
minima de UQ; para se obter uma boa fluidizacZo ¢ de 2000
gramas. Com massas inferiores a este valor, ndoc ocorre uma
fluidizac3o adequada devido a formac3o de caminhos preferenciais.




.57,

A placa conica oferece dues
vantagens em relacdo a plana: além de facilitar a operagdo de
descarga do material, possui uma maior area para distribuigcdo do
gds fluidizante. Por esta raz8o, optou-se pecia utilizacdo desta
placa nos experimentos de redugdo que foram realizados para
estudo dos parametros de processo.



Capitulo 5
A Reducao do TCAU a UO,

Conforme vimos no capitulo 1, apds a
obtenc3o0 do ILCALl este pode ser reduzido a UD2 em leito estatico
ou em leito fluidizado.

2.1 A Reducfio do TCAU a U0, em leito eatsfitico

0 equipamento disponivel no IPEN para
a reducdo do TCAU a UD; em leito estdtico é um forno
semi-continuo (Figura 25) com mufias tipo tdnel, no qual s3o
introduzidas, periddicamente, bandejas de aco inoxiddvel 304

“ Voo R Y TR,
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contendo o po de TCAU.
Utitiza-se uma atmosfera de

hidrogénio (H;) e vapor d’dgua superaquecido, controlando-se a
vazdo de cada um desses gases. A reduc@io € obtida a uma
temperatura de 500-550 °C. 0 agente redutor € o hidrogénio. As
reacGes quimicas envolvidas s3o as seguintes:

(NH4)4U02(C0O3);, - UOa¢g> ¢ 4NH3(9> + 3C02(9) + 2"20(9)

UBzcsy + Hacgy  —  UBzq + HaO¢y)

A passagem de vapor d’sgua durante
todo o processo € realizada com o objetivo de remover o fluoreto
contaminante. Esta operac3do ¢é denominada de pirohidrdilise. Uma
vez que o pé de TCAU estd em repouso nos botes - e por esta
razao este processo de reducdo ¢ denominado de readucdec em
lesto esatatica - o contato do pé de TCAU com o agente redutor
(Hz2) ocorre de maneira desigual. A camada de po na superficie dos
botes sofre maior ac3o do agente redutor (H.).

0 deslocamento dos botes no forno ¢€
realizado através da introdugca@ao de um novo bote, que empurra os
demais. Normaimente, utilizam-se 18 botes, introduzindo-se um bote
a cada 30 minutos. Consequentemente, um determinado bote gasta
9 horas para percorrer todo o forne.

Concluida a fase de redugdo,
procede-se a passivacdo do pd, que tem como objetivo provocar
um aumento na relac@io oxigénio/urdnfo (0/U) do pé de UOD,,
conferindo-the maior estabilidade. A passivac@io é realizada com
passagem de ar comprimido por cerca de 3 horas. Em seguida o
pé de UO: € levado ao homogeneizador, que mistura o pd
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proveniente de todos os botes.

0 ftorno de redugio do TCAU & UO:
em leito estdtico tem uma capacidade de produgdo de 35 kg de
U0z por batelada.

2.2 0 Protdtipo de Reduciio de JCAU a U0: em Leito
Eluidizad

0 desenvolvimento do protdtipo de
reducdo de TCAU a UO: 16/ foi iniciado com a realizagdo de
testes de fluidizacdo @ frio em uma coluna de acrilico. Em
sequida, foi construido um prototipo com capacidade maxima de
reducdo de 500 g de TCAU (tig. 26). A realizag@o de experiéncias
neste protdtipe permitiu o projeto e construgdc de um segundo
prototipo com capacidade de reducdo de 4000 g de TCAU. Este
protdtipo possui um sistema para pirohidrolise do p6 de UQ2, que
o anterior n3o possuia, formado por uma caldeira com capacidade
de geragcdo de vapor de 3 kg/h e por um forno para
superaquecimento do vapor o 300 °C,

Apds pequenas modificacdes,
chegou-se ao protdétipo utilizado no desenvolvimento deste
trabatho, apresentadc na Figura 27. Nas Figuras 28 a 33
apresentam-se, em detalhe, diversas partes do protdtipo.

Em A temos o reator de reduc@o (fig.
29), constituido por um tubo em aco inoxidavel, envolvido por dois
fornos com capacidade para atingir uma temperatura de 1000 °C.
0 reator tem no seu interior um pogco para termopar, de modo &
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se obter medidas da temperatura interna do mesmo. Na parte
inferior esta colocada a placa distribuidora, que promove um
fluxo aleatorio de gas para fluidizagao. Na parte superior do
reator existe uma camara conica (fig. 30) gue tem como objetivo
diminuir a velocidade das particulas em fluidizag8o e aumentar a
area para colocacdo de instrumentos e elementos filtrantes para
retencdo de particulas finas de UQ..

0 sistema de alimentacdc de TCAU
(B) é constituido por um vaso em acrilico, para introdugdo do
TCAU, e por uma camara dosadora, também em acrilico, limitada
por duas valvulas tipo esfera (fig. 30).

Em € temos o sistema de descarga
de material (fig. 31), constituido por um vaso pulmdo para
contengao do UD: e de um dispositivo cujo acionamento permite a
deacarga do material.

G agente redutor (H:) € obtido
através do craqueamento da aminia (D). A mistura Nz/H:
resultante é utilizada como gas fluidizante (fig. 32).

0 equipamento para pirohidrdlise (fig.
I3} ¢é constituido por uma caldeira (E) e um forno para
superaquecimentoe do vapor (F).

Os gases que saem do reator s3do
conduzidos a3 um lavador de gds e depois liberados na atmosfera,
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Figura 30: Dispositivo para alimentac$o de TCAU
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Figura 33: Equipamento para pirohidrdlise
a) Forno para superaquecimento de vapor

b) caldeaira

.63.
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2.3 Deacriciio auacinta do procediments de reduche ds
JCAl a 1I0; em leito Filuidizado

Estando os fornos na temperatura de
550 °C, a operacdo € iniciada pela passagem de amonia
craqueada. Inicia-se entdc a adicdc do TCAU em pequenas
quantidades de 60 gramas. Inicialmente, ocorre a decomposic@o do
TCAU a UO; e posteriormente a redugcdo a UO. conforme as
reactes quimicas vistas anteriormente.

Apés o término da alimentac@o,
interrompe-se a passagem de amonia craqueada, encerrando a
etapa de redugcdo do TCAU. Em seguida, inicia—se a etapa de
pirohidrélise, gque consiste na passagem de vapor d'sgua
superaquecido (temperatura da ordem de 500 °C). A finalidade
deste procedimento € a remocao do fluoreto (F7), devido a
problemas de corrosdc nos reatores nucleares, causados por este

elemento. A pirohidrélise € feita com o reator a uma temperatura

de 650 ©°C, por duas horas.

Encerrada a pirohidrélise, procede-se
uma nova passagem de amdnia craqueada durante 30 minutos,
visando reduzir a UD: aquelas moléculas que eventualmente

tenham se oxidado durante a passagem de vapor.

Em seguida, o material é
descarregado para o vaso pulmdio (L), onde ¢é resfriado e
passivado. A passivacdio € obtida através da passagem de
nitrogénio comercial. A baixa concentrac8o de oxigénic (02
presente neste gds ¢ suficiente pars aumentar ligeiramente a
relacBo 0/U do UO:., conferindo-lhe maior estabilidade.

YW

- D



W

S 1 N

Capitulo 6

Resultados e Conclusdes

s

b.1 Especificaciio para o pé de Didxide de lrfkaia 30/

Os pés de UD: para sinterizagdo
devem ter um conjunto de propriedades fisico-quimicas
determinadas, que permitem definir o processo de fabricac@o das
pastilhas. Esse conjunto de gpropriedades deve objetivar a
sinterabilidade do pd, ou seja, deve estar diretamente relacionado
ao mecanismo de sinterizac#o.

No processo de sinterizacdo das
pastilhas de UO:2 os principeis par8metros que determinam o
mecanismo de densificacdo s@o: reatividade quimica (impurezas),
densidade ¢ temanho médio das particules, relaclo 0/U




72,

(oxigénio/uranio) e drea de superficie especifica. Deve-se porém
salientar que esses parametros apresentam uma interdependéncia
bastante grande.

.11 C trach ixi ' i

Para serem usados na fabricag@o do
combustivel nuclear, os compostos de uranio deven: possuir altos
teores de pureza quimica /15/. Isto se deve ao fato de que a
presenga de certos elementos, mesmo em pequenas quantidades,
pode causar a diminuicdo ne fluxo de néutrons, absorvendo-os e
dificultando o prosseguimento da reagdo de fiss8o nuclear em
cadeia.

Nas diversas etapas de
processamento do Uranio, muitas impurezas permanecem no
produto final. Por esta razdo, um controle analitico se faz
necessdrio. Utiliza-se, para este controle, a espectrografia de

emissao otica.

a) Impuretas n3o metdlicas

A Tabela XVii apresenta a concentragdo
maxima permissivel de impurezas ndo metdlicas no pd de UQa.

g
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TABELR XVI1 - CONCENTRACHO MAXIMA
DE IMPUREIARS NRO METALICAS NO
PO DE VO, /1/

Elemento Concentragao Unidade Base
c 100 MQ/g u
1 25 Mg/g u
F 20-30 M9/g u
N 75 MQ/g u
P 300 Mg/ g u
S 300 MG/ g u
H (Hz+H0) 100-400 Mg/9 u

b) Impurezas metdlicas

A Tabela XVIil apresenta a concentragdo

maxima permissivel de impurezas metalicas no pdé de UQ..

TRBELA XVIIl - CONCENTRACHO MAXIMA DE
IMPUREZARS METALICAS NO PO DE V0. /1/

Elemento Concentracdo Unidade Base
Ag 0,i-40 Mg/g u
A) 250 Mg/g u
B 0,2 rM9/g u
Ca 200 Mg/g u
Co 100 Mg/g u
Cr 25¢ Mg/g u
Fe 540 Mg/g u
Ni 250 Mg/g u
Si 250 Mg/'g 1]
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f.12 Ouantidade total de ur@nio

A quantidade total de uranio deve ser
superior a 87.7% em peso.

€ determinada calcinando-se uma
massa conhecida de U0; e pesando-se o Uz0; produzido /217,

Varios estudos foram realizados por
diversos pesquisadores a respeito da influéncia da relagdo 0/U na
sinterizacao das pastilhas de UD: /5, 6, 4¢/. As experiéncias
mostraram que um excesso de oxigénio € favordvel para a
obteng@o de pastilhas de alta densidade.

A razlo estequiométrica do pé de UD:
deve ser 2,12 + 0,05,

A relag3o o-u € calculada
determinando-se o0s teores de urdnio total, uranio IV e uranio V|
da amostra através de reages quimicas /22/.

6.1.4 Densidade solta e hatida

A densidade soita ¢ a massa de uma
unidade de volume de um pd solto. A densidade soita depende
basicamente /31/;
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da densidade do sdlido

do tamanho das particulas
- da forma das particulas

- da superficie das particulas

0 valor da densidade solta pode
atingir de 10 a 50 % da densidade tedrica do material.

Particulas esféricas apresentam
geralmente maior densidade solta do gue as demais formas. A
forma e o tamanho das particulas afetam diretamente o

agrupamento do pd num recepiente.

Ao vibrar-se uma quantidade de pd
solto, a densidade aumenta. Essa € a denominada Jenssvade
batide /31/. Este é um parametro muito importante para o
armazenamento ou transporte de po em recepientes padronizados.

0 método utilizado para determinagdo
da densidade batida do pS6 € descritc na ASTM B 527-70.
Utiliza-se normaimente S0 g de amostra. Um cilindro graduado
contendo o pé deve sofrer aproximadamente 3.000 batidas antes
de ser medido o volume final.

Os valores especificados sao:

Densidade solta minimo 1,5 g/cm3
Densidade batida 0,7 g/cm3 superior a densidade solta

B.13 Tamanho médio de particula

0 valor tipico para o tamanho médio
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de particula do UD. deve estar no intervalo de 10-20 am.

Utilizou-se para determinagdo da
distribuicdo granulométrica do pé o aparelho Sedigraph 5000 ET. A
andlise € baseada na sedimentag3c do pd em um liguido
apropriado. A variacdo da concentracdo das particulas ¢
detectada por um feixe de raios-X, gerando uma curva de
sedimentac@o que nos fornece a distribuigio granulométrica do
material analisado.

Ny 2,

Um dos mecanismos de transporte de
massa envolvida numa sinterizacdoc ¢é a difus3o superficial,
considerada um dos estagios, ao lado da difus@o volumétrica, da
evaporacao-condensacdio, do escoamento viscoso e do escoamento
pldstico. Sabe-se, ainda, que durante o processo de sinterizacdo
est3o envolvidas energias de superficie, responsdveis pelo
processo de aglomerag3do. Nessas condigdes, o0 processo de
sinterizacdo relaciona-se com a superficie da matéria prima a
ser sinterizada. A natureza da superficie pode ser avaliada por
meio de medidas quantitativas, ou seja, pela determinag3o da
drea de superficie especifica.

No caso especifico do U0z, j& se
realizaram varios estudos na tentativa de correlacionar a
influéncia da drea de superficie especifica com a densificagZo da
pastilha. 0 valor para a drea de superficie especifica, visando
uma pastilha sinterizada de elevada densidade, deve estar
compreendida entre 4 e 6 m2/g.

COMTSTAC neCtn’. LE ENEFCIB NUCLEAR/SP - ¥
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A drea de superficie especifica do po
de UD: foi determinada através do aparelho Area Meter Hi
/35, 36/, baseado no processo de medida desenvolvido por
Brunauer, Emmet e Teller. Obtem-se uma curva, a temperatura
constante, relacionando a quantidade de g#s adsorvida em funcdo
da press3do. Esta curva é chamada de isoterma de adsorgdo e
através dela calcula-se a drea de superficie especifica do po
analisado.

6.L.7 Filuidez

A escoapilidade de um pé é
definida como o0 tempo necessdrio para uma quantidade de pé
escoar atraveés de um orificio, cujas dimensdes s3do especificadas
pela ASTM B 213-48 (1865 ./31/. Deve se utilizar uma
quantidade de 50 g de po.

Este parametro €é importante pois a
velocidade de escoamento indica o tempo necessdrio para o
enchimento da cavidade de uma matriz no processo de
compactagdo,

£ conhecido qgue pds finos apresentam
baixa escoabilidade ./21.”. Observa-se também que o tempo de
escoamento depende da densidade solta do pé numa razdo inversa,
isto ¢, quanto maior a densidade solta, menor o tempo de
escoamento.

0 po é considerado de boa fluidez se,
uma quantidade de S0 g flui através de um funil (com 10 mm de
didmetro, 25 mm de altura e éngulo de 60°) num tempo inferior a
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3 segundos.

b.2 Experimentes de Redugiio de ICAU a UD: em Leito
Fluidizad

Com o  objetivo de estudar os
parametros de processo e sua influéncia nas caracteristicas do pé
de UD:, foram realizados experimentos de redug3o de TCAU no
protitipe descrito no capitulo 5.

O tricarbonato de amonio e uranilo
para produzir, a partir de sua decomposicdo € reducdo., um po de
U0. com caracteristicas adequadas as etapas subsequentes, deve
possuir propriedades fisicas & quimicas bem definidas. lsso se faz
necessario n3dac somente devido a3 forte interdependéncia entre as
propriedades do pé de TCAU e o pé de UD, como também ao rigor
das especificagies do produto final, pastilhas de UO. sinterizadas.
Nas Tabelas XiX e XX apresentam-se as principais
caracteristicas fi3ices ¢ quimicas que deve possuir o pé de TCAU
- matéria prima dests trabalho.

TRBELA XIX - PRINCIPAIS PROPRIEDADES FISICRS
D0 TCAUV 34/

Area de superficie =specifica ~ 0.2 m2/

Densidade solta 10 a 1,5 g/ cm3
Granulometria 20 a B0 m

Forma do cristal mono cristal prismético

arredondado nos veértices e

nos lados cuja a relacZo de

diametro esta entre Il ¢ 3:1
Densidade tedrica 2,77 g/cm®
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TRBELR XX - PRINCIPAIS PROPRIEDADES QUIMICRS
DO TCAU 34/

Formula grama

Tedrico Pratico
Massa molecular 522,03 522
Uraénio (%) 45,60 40 a 45
Uo: %) 51,73 S50 a 51,7
NH.* (%) 13,79 3 a7
COx-2 (%) 34,48 33,8 a 344
F~ (mg/g) - < 500
H20 (%) - 223
Impurezas Gerais no TCAU (EV mg/g TCAU
Ag. Bi, Cd, Cu, Mg, Ca,
Mo, Pb, Sn, W, Ta, Ti, Th < 200
AL Mn. P 250
Cr. Ni, Si. V, Zn 200
B 2
Fe < 30
Q 20
Co 10
Ca, Ba 2

Na Figura 34 apresenta-se a andlise
termogravimétrica do pd de TCAU. A andlise termogravimeétrica
nos tornece uma curva de perda ou ganho de massa em fungdo da
temperatura /15/. Us patamares desta curva representam massa
constante. A andlise termogravimétrica do TCAU foi realizada no
equipamento TGA-7 da Perkin Elmer. A taxa de aquecimento foi de
10 °C/minuto. Ocorre inicialmente a perda de dgua. Em seguida, ha
a decomposicio do TCAU, liberando didxido de carbono (CO2) e
Amdnia (NH3), segundo as reacdes vistas no capitulo 2. A
liberac#io do diéxido de carbono e da amdnia provoca uma grande
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perda de massa, indiceda pela rampa entre as temperaturas 100 e
200 °C. Entre 200 e 600 °C ha um patamar, devido a formag#o
do tridxido de uranio (U0j). Para temperaturas superiores a 600
°C, ha a formagao de outro dxido de uranio, o UiQs.

Na Figura 35 apresenta-se a curva
de distribuicdo granulométrica do TCAU. A andlise foi realizada no
aparelho Sedigraph 5000 ET, utilizando-se ¢ n-butanol como liguido
de sedimentac3o. Antes de ser submetida a anslise, 8 amostra ¢é
desagregada no ultra-som por um minuto com intensidade de 207
da capacidade do aparetho. 0 ensaio nos fornece a curva da
porcentagem de massa acumulada em fung@o do didmetro
esférico eguivalente. Neste grafico, obtém-se para uma massa
acumulada de 50% ¢ valor do tamanho médio de particula, em
torno de 25 am.

6.2.1 E iment limi : -

Estes experimentos tiveram como
objetivo ajustar o processo as modificacoes efetuadas no
protdtipo com o uso de um novo sistema de descarga e da
utilizac3o da placa distribuidora conica. Em alguns experimentos,
obteve-se uma mistura de UO: e Us0s. Com o ajuste do processo,
este problema deixou de existir, obtendo-se UOa puro.

0 processo de obtengdo do UD: a
partir do TCAU por leito fluidizado ¢ em batelada e consiste
basicamente de 4 etapas:

a) alimentac@o do TCAU no forno e etapa inicial de
reducdo, em atmosfera de Ha: (hidrogénio).
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b) pirohidrolise., em atmosfera de vapor d'sgua.
c) etapa final de redug3o, em atmosfera de H..

d) passivacdo do produto. em atmosfera de Na (nitrogénio)
comercial ou ar.

6.2.2 Influéncia da Yariacies dos Parimetrns de Pracesso
de Reducfio sobre a3 propricdades de pé de U,

A etapa de pirohidrdlise do po de UD;
objetiva reduzir o fluoreto contaminante. Isso é feito passando—se
vapor d'dgua superaquecido (~ 500 °C) no reator cde leito
fluidizado. A temperatura dJo pé de UO: e o tempo de pirohidrélise
determinam o teor final de fluoreto e as caracteristicas fisicas
do produto. Apds a etapa de pirohidrolise passa-se novamente o
hidrogénio para reduzir qualquer uranio que possz eventualmente
ter sido oxidado durante a etapa anterior.

Apds os testes preliminares,
realizou-se uma série de experimentos visando estudar gqual a
influéncia dos principais parametros de processo (temperatura /
tempo de reducd3o e temperatura ./ tempo de pirohidrolise) nas
propriedades fisicas e quimicas do pd de UO,.

0 produto obtido foi caracterizado
quimica e fisicamente através de diversas andlises. 0 pdé obtido
fol caracterizado como dic:ido de urdnio por difrac3o de raios-X.
Além deste, foram realizados ens8ios para determinac3do da
distribuicdo granulo.nétrica, drea de superficie especifica,
porosidade, teor de fluoreto., escoabilidade e densidade solta.

0 estdgio inicial da sinterizacdo
depende fundamentalmente da drea de superficie espe:ifica,

~ A ..

A Y
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Segundo Haas /18/ e drea de superticie especifica deve ser de
aproximadamente 6 mz/g. Pés com dreas de superficie especifica
alta tendem a produzir pastilhas com bsixas densidades. Por outro
lado, pos com valores muito baixos da #drea de superficie
especifica conduzem a baixos resultados na sinterizacao.

Em conclusdo, € importante que se
obtenha um po com area de superficie especifica dentro de uma
faixa de valores, quande se objetiva a producdo de pastithas de
elevada densidade. Hd uma grande interdependéncia entre os
fatores: area de superficie especifica, relacao 0/U e tamanho de
particula, o que nunca pode ser esquecido em uma caracterizagso
de pos de UD: para sinterizacdo.

iniciaimente o0s testes objetivaram
analisar o tempo necessiarico para a etapa de pirohidrolise.

A Tabela XX apresenta os
resultados dos primeiros experimentos para pirohidrolise do po de
UG..

2

0O Anion fluoreto € detectado em
microguantidades em solugcBc por meio de eletrodos seletivos
conectados a um 2nalisador de ions, apdés ter-ae realizado a
separacdo dos cations por troca ibnica /23.7.

Nota-se através da Tabela X XI, que
embora tenha ocorrido um maior arraste do fluoreto com o
aumento do tempo de pirohidrélise, n3do se atingiu o teor de
fluoreto exigido de 20-30 ppm (item 6.1.1 a).

Pars solucionar este problema, novos
experimentos foram realizados. Constatou-se gque, quando da
utilizacdo da placa conica, € necessdrio que a massa de UO;

T ———Ct ..




ocupe toda & cavidade de placa. Caso contrario, formam-se

caminhos preferenciais,

TABELA XXI
EXPERIMENTOS PRELIMINARES DE
PIROHIDROLISE DO PO DE UO.

ndo permitindo uma boa fluidizac3io e
provocando um arraste insatisfatdrio do fluoreto.

TEMP. REATOR TEMPO DE PIROHID. TEOR F~ TEOR F~
NO TCAU NO UO.
(°0) (h) (Mg Q) (rmg/ g
650 1 S00 + 10 300 + 10
650 1 520 + 10 230 + 10
650 2 520 + 10 300 + 10
650 3 520 ¢+ 10 130 + 10
‘base: U

Novos experimentos de pirohidrolise

foram ent3o realizados utilizando-se uma massa maior de po. A

Tabela X Xl resume os resultados obtidos.

Observa-se (Tabela X XII) que apenas

1 hora de pirohidrélise a 650 oC ¢é suficiente para reduzir o teor
de fluoreto a niveis aceitdveis. Porém, na temperatura de 550 °C
a taxa de reduc@o do fluoreto foi muito baixa, resultando um po
de UD2 com teor de fluoreto acima do limite mdximo (30 ppm).

TR

. 1
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L

TABELR XX
EXPERIMENTOS DE PIROHIDROLISE
D0 PO DE VO,

JRRTORET S

Temp. Tempo Teor F~ Teor F~
reator Pirohid. TCAU Uo.

(oC) (n) (mg/g) (rMg/g)
650 1 520 + 10 B +3
550 1 520 *+ 10 145 £ 10
550 2 520 +£ 10 m 10

‘base: U
Mantendo-se a temperatura de

pirohidrélise constante em 650 ©°C, foram realizados ensaios
visando analisar a influéncia do tempo de pirohidrdélise sobre a
area de superficie especifica do po de UD: resultante.

TABELA XXIIl - PARAMETROS DO PROCESSO DE REDUCHO
E CARACTERISTICAS DO PO DE UO. OBTIDO

Redugdo Pirohidrdlise Area sup. Dens,
temp. tempo temp. tempo especifica Solta
©°C) (min) (¢ (n) (m2/q) (g/ em3)
600 95 650 1 82+ 0,1 1.9 £ 01
600 95 650 2 72 ¢ 0,1 1,7 £ 0,1
600 a5 650 3 58t 0,1 1,8 £ 0,0

Da Tabela X Xlil podemos concluir que
a dres de superficie especffica do pé de UO. decresce com o
aumento do tempo de pirohidrdlise.

a2 -
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Na etapa de redug@o, o forno de leito
fluidizade ¢ mantido sob atmosfera de hidrogénio visando
transtormar o TCAU em pdé de UO,.

Os ensaios experimentais
demonstraram que a temperatura de reducdo de 550 oC ¢
insuficiente para a redug3o completa do TCAU a UO:. Por este

motivo, foi adotade a temperatura de 600 °C.

A Figura 36 demonstra que o tempo
de reducao afeta diretamente a atividade do produto.

Na Figura 37 apresenta-se a curva
de analise porosimétrica do pdé de UD: obtido no leito fluidizado,
obtida com um porosimetro de mercurioc Autopore-il 9220, da
Micrometrics.
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A endlise é feita através da intrusdo
de mercirioc nos poros de uma amostra /37/. 0 ensaio ¢
constituido de duas ectapas: inicialmente faz-se a intrusdo do
mercdrio, com pressdo crescente até se atingir 60.000 psi; na
sequéncia, faz-se a extrusdo do mercurio, quando & pressdo varia
de 60.000 psi até um Jlimite inferior, pré-determinado pelo
operador. Normalmente, fixa-se como limite inferior uma presséo
de 100 psi.

inicialmente, ocorre a penetracdo do
mercurio nos vazios entre particulas e em seguida nos poros do
material analisado ./27/.

0 aparelho nos fornece a curva de
intrus@o acumulada em func@o do didmetro de poros. A andlise da
Figura 37 nos permite deduzir que:

a) As particulas apresentam predominantemente poros
com didmetros médios de 0,10 a 3 am.

b) A fracdo maior do volume total de poros consiste
de poros com didmetro inferior a 0,50 am.

A andlise porosimétrica dos diversos
pds de UO, resultantes dos experimentos forneceram curvas muito
parecidas com aquela mostrada na Figura 37. Isto demonstra que
a alteracdo dos parametros de processo ndo alteram as
caracteristicas porosimétricas do pd de U0z, ou seja, a
distribuicio e o tamanho de vazios entre as particulas s3c
semelhantes em fungc¥c de um acomodamento semelhante. Este fato
pode ser notado através da Tabela X Xlil, que apresenta a drea
total de poros e o didmetro médio de poros dos pdés de UO:
obtidos nos diversos experimentos de reducio.

Os resultados obtidos nos
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experimentos estio apresentados na Tsabela X XIV.

TRBELA XXIV - CARRCTERISTICAS POROSIMETRICAS
DO PG DE V0.

Exp. Tempo de Tempo de Temp. de Area total Diametro
Pirohidro- Reduc3o Reducdo de poros meédio de

lise poros

(h) (min.) 0) (mt/g) (mm)
A 1 157 S50 5.5 0.19
B 1 107 250 8.4 0,22
C 2 g5 600 6.3 0.18
D 3 a5 600 5.1 0,22
E 2 90 600 9.5 0.19
F 1 90 600 6.9 0.15
6 2 90 600 5.5 0.16
H 3 90 600 5.6 0.17
| 2 90 600 6.3 0.16

Obs: A temperatura de pirohidrdlise foi mantida constante em todos
0os testes em 650 °C.

A Figura 38 apresenta a curva de
distribuigdo granulométrica do pé de UO: do leito fluidizado,
utilizando-se o n-butanol como liquido de sedimentacdo. A amostra
foi previamente desagregada no ultra-som por | minuto, com
intensidade de 20% da capacidade do aparelho. Verificou-se que o
didmetro do pé analisado é de 8 mm. Este foi o tamanho médio de
particula encontrado em todos o3 experimentos. As curvas obtides
com os outros pds foram bastante similares. 0 tamanho médio de
particula do pé de UD2 depende fundamentalimente do tamanho
médio de perticula do péd de TCAU de origem, sendo
aproximadamente 1/3 deste valor. A variacdo dos parametros de
processo n#ic causou aiteracdo no tamanho médio de particula do
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pé de UO, conforme podemos notar pela Tabela X XV. Estes
resultados mostram que o tamanho meédio de particula independe
dos parametros de processo, dependendo do tipo de processo
utilizado e das caracteristicas do pé de TCAU que the d3 origem.

TABELA XXV
TAMANHO MEDIO DE PARTICULA
00 PO DE VO,

Experimento Tamanho médio (am)
A 8
B 9
C g
D 7
E 7
F 8
G 8
H 8
| 8

Na Tabela XXV! apresenta-se a
concentracdo de impurezas do pé de UD: obtido através do leito
fluidgizado. Comparando-se esses resultados com os valores
especificados (item 6.1.1 a e b) conclue-se gue a concentracdo de
impurezas estd dentro da faixa especificada.
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TABELA XXVI - CONCENTRACHO DE IMPUREZRS
NO PO DE UO.

Elemento Concentrag#io (ag./g) Base
Cd <01 u
B < 0,2 u
P < 395 u
Fe 36 u
Cr 24 u
Ni 6 u
Mo 2 u
Zn <10 u
Si 1o u
Al 54 u
Mn 2 u
Mg 30 u
Pb ! u
Sn 50 u
Bi <2 u
v <3 u
Cu > 51 U
Ba <1 u
Co < 10 u

A Figura 39 apresenta 0

difratograma de raios-X do pd produzido no protdotipo, cuja
andlise indica ser didxido de uranio. A Figura 40 ¢é uma fotografia
deste mesmo pd de UQ2, obtida através de microscopia eletrdnica
de varredura. 0 UO: possui estrutura cristalina cubica de face
centrada (CFC),
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Figura 40: Fotografia por Microscopia EletrOnica
de Varredura do pd de U0z obtido no leito fluidizado
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Visando analisar o comportamento do
pé de UQ;, realizaram-se testes de compactac@o e sinterizac@io do
po obtido em um dos experimeatos. Na Tabela X XVH apresenta—se
as caracteristicas fisicas do p6 de U0, utilizado nos testes além
das condicGes do processo de reducdo do TCAU.

TRBELR XXVII
CARACTERISTICRS FISICAS DO PO DE VO,

E PARAMETROS BO PROCESSO DE REDUCRO

Temperatura de reduc®o (°C) 600
Tempo de reduc@o (min.) q0
Temperatura de pirohidrdlise (°C) 650
Tempo de pirohidrélise (min.) 60
Tamanho médio de particula (Aam) 7

Area de superficie especifica (mz/g) 9.9 £ 01
Relag3o 07U 2,2
Densidade solta (g/cm3) 20+ 01

Para a compactacd@o das pastilhas de
UD: foi utililizada uma matriz flutuante com didmetro ce 12 mm
com pressdes de 3, 3.5 ¢ 4 tf/cm?. A matriz foi lubrificada com
estearato de 2inco. Apos a compactacdo, as pastithas foram
sinterizadas a 1650 ¢ 10 °C durante trés horas numa atmosfera
de hidrogénio. Na Tabela X XVIlI apresentam-se os resultados
obtidos do controle dimensional das pastilhas “verdes” e
sinterizadas. Ne etapa de compactag#io, notou-se que pastithas
"verdes” compactades com press8es inferiores a 3.5 tf/cm?
apresentaram baixa densidede (fig. 41). Press3es de compactacdo

Loviey
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Figura 41: Bréfico da densidade da pastilha "verde® em
func¥o da pressfo de compactaclo
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superiores a 45 tf/cm? n3o resultaram em aumentos
significativos na densidade da pastilha “verde”, devido ac
aparecimento de trincas (laminagao da pastitha).

A Figura 42 apresenta a variagdo
das densidades obtidas apdés a sinterizacdo em funcdo da
densidade da pastitlha “"verde”. Constatou-se que pastilhas
“verdes” com densidade superior a 507% da densidade tedrica
apresentaram uma drastica reduc@o na densificacdo. Este efeito é,
provaveimente, causado pelo aparecimento de trincas internas na
pastitha devido @ alta pressdo de compactacdo.

Pela andlise da Tabela XXVill e das
Figuras 41 e 42 constata-se uma boa taxa de densificagdoc para
uma carga de 3,5 tf/cm? Para uma carga de 4 tf./cm?, ocorre
uma menor densificacdo da pastilha sinterizada. possivelmente por
danos causados na etapa de compactacdo e ao surgimento de
micro trincas durante a sinterizag®o.

Na Figura 43 apresenta-se a
microestrutura de uma pastilha de UD: sinterizada com densidade
de 94,3 + 012 2 da densidade tedrica. Podemos notar que a
porosidade € predominantemente intergranular e os grdos, quanto
ao seu tamanho, estdo uniformemente distribuidos,

AR



TABELA XXVIII
RELACAO DA DENSIDADE DA PASTILHA VERDE E
DA PASTILHR SINTERIZRDA COM A CARGA DE

COMPACTACAO
Carga Densidade da Densidade da
past. verde past. sinterizada
(tf/cm?) (7% da DTY (% da DT
3.0 48,39 + 0,40 95,21 + 0,61
3.5 49,95 * 0,60 94,31 = 0,16
4,0 51,55 ¢+ 0,19 90,98 + 0,69

! DT = densidade tedrica 10,96 g cm?

Na Figura 44 apresenta-se o grafico
da porcentagem de grdos em funcdo do seu didmetro. Yerificou-ae
que a maior parte dos graos tem um tamanho de 4 am, e
portanto estdo dentro da faixa especificada para pastilhas
sinterizadas de U0; 33/,
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Figura 43: Fotografia por Microscopia Eletr8nica de Varredura
da pastilha de U0z sinterizada
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Figura 44: 8rs#fico da distribuic§o de tamanho de 9rSos da»
pastilha de U0z sinterizada
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Os experimentos de fluidizac@io a frio
de UQ:, utilizando placas distribuidoras conica e plana, e os
experimentos de redugcao de TCAU a UD: no protdtipo de leito

fluidizado nos permitiram chegar as seguintes principais
conclusdes:

- A utilizacdo de uma placa conica € mais adequada
para o forno de leito fluidizado., por po3suir maior area de
distribuicdo do gds e por permitir mais facilmente a retirada do
material.

- A massa minima de pé a ser utilizada depende do
volume da placa conica. Com massas de po que ndo ocupem o
volume da placa, ocorrem caminhos preferenciais e um contato
n3do satisfatdrio do gas com as particulas do leito.

- A drea de superficie especifica decresce com o
tempo de pirohidrolise e com o tempo de redugcdo, conforme foi
constatado através da tabela X Xl e figura 36, respectivamente.

- Uma temperatura de 650 °C e tempo de 60 minutos
de pirchidrdlise s%o suficientes para diminuir os teores de fluoreto
do pé de UO: a niveis aceitdaveis para utilizacde como
combustivel nuclear.

- N3o hd influéncia dos parametros de processo nas
caracteristicas porosimétricas do pé de UQ,, conforme mostrado
na tabela X XIV, e na sua granulometria (tabela X XV),

- 0 pd de UD: obtido via Teito fluidizado teve um bom
desempenho na sinterizagc3o de pastilhas,
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